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RESUMEN 
En este trabajo se presentan los resultados obtenidos al modificar superficialmente una 
sílice pirogénica hidrófila comercial, con una superficie específica de 200 m2/g, a la que se le 
injertó 3-aminopropiltrietoxisilano. La nanosílice modificada se añadió a adhesivos de 
poliuretano termoplástico en metiletilcetona. El material obtenido se caracterizó mediante sus 
propiedades mecánicas, térmicas, reológicas y adhesivas. Los resultados obtenidos se 
compararon con los de adhesivos de poliuretano sin sílice y con sílice sin modificar, 
preparados bajo las mismas condiciones experimentales.  
Palabras clave: nanosílice, adhesivo, adhesión, 3-aminopropiltrietoxisilano, 
poliuretano, injerto (“grafting”). 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
La sílice pirogénica se adiciona a los adhesivos debido a sus propiedades como agente 
antiapelmazante, reforzante, carga y modificador reológico. En este último caso, la sílice 
pirogénica dispersada en un adhesivo actúa como agente reológico, incrementando la 
viscosidad, impartiendo tixotropía y actuando como agente de control de sedimentación [1]. 
La gran variedad de aplicaciones de la sílice pirogénica se debe a la naturaleza 
hidrófila e hidrófoba de su superficie. En el primer caso, las interacciones en la sílice se deben 
a los enlaces de hidrógeno formados entre los grupos silanol de su superficie y grupos polares 
del sustrato al que se incorpora [2]. 
Revista Iberoamericana de Polímeros      Volumen 8(2), Marzo de 2007 
Vega et al.        Funcionalización de Nanosílices 
 
Rev. Iberoamer. Polím., 8(2), 138-162 (2007) 139
Los grupos silanol de la superficie pueden ser modificados químicamente empleando 
halosilanos como el octadeciltriclorosilano (OTS) o el diclorodimetilsilano (DCDMS), entre 
otros. Así, la química de la silanización es bien conocida y permite depositar una monocapa 
mediante reacciones entre organosilanos y los grupos silanol de la superficie de la sílice. Esta 
monocapa posee en su superficie grupos funcionales como amino (NH2), mercapto (SH) o 
isocianato (NCO), entre otros.  
Yeun Choi y colaboradores [3], utilizando 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) y zeolitas 
vía injerto han preparado novedosos materiales semiconductores. En la Figura 1 se observa un 
ejemplo de la inserción de grupos fulereno vía adición, a la superficie de una zeolita 
previamente tratada con 3-aminopropiltrietoxisilano. El producto final es conocido como 
alambre molecular. 
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Figura 1. Inserción de grupos fulereno a la superficie de una zeolita previamente 
tratada con 3-aminopropiltrietoxisilano [3]. 
 
Así, la modificación de la superficie de materiales como la sílice o las zeolitas, 
mediante enlaces covalentes es de especial importancia para la obtención de materiales 
híbridos con múltiples aplicaciones tecnológicas. La inmovilización de macromoléculas en la 
superficie de la sílice o del vidrio, junto con el 3-aminopropiltrietoxisilano y 
glutaraldialdehído, han sido ampliamente utilizadas en el campo de la enzimología, así como 
en la preparación de columnas de cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) [4,5]. 
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Asimismo, se han encontrado aplicaciones en el campo de la medicina [6,7] y en el diseño de 
materiales híbridos avanzados [8]. Diversos grupos de investigación [9-11] han 
funcionalizado sílices mesoporosas con organosilanos por síntesis directa; mostrando que se 
formaba una monocapa unida covalentemente a la superficie de la sílice.  
Feng y col. [12], estudiaron la adición de tris(metoxi)mercaptopropilsilano durante la 
síntesis de sílice mediante el método sol-gel. Asimismo, se ha determinado que la adición de 
cadenas de 3-mercaptopropilsilano como grupos tensioactivos (surfactantes) aumenta las 
propiedades hidrófobas de la superficie silícea [13,14].  
En esta investigación, se utiliza una sílice pirogénica hidrófila, cuya superficie se ha 
modificado mediante injerto con 3-aminopropiltrietoxisilano. Posteriormente, esta nanosílice 
modificada se ha incorporado a un adhesivo de poliuretano termoplástico, que poseen una 
relación de NCO/OH de 1,15, disuelto en metiletilcetona. El material resultante se caracterizó 
mediante sus propiedades mecánicas, térmicas, reológicas y adhesivas y los resultados 
obtenidos se compararon con poliuretanos que no contienen sílice y con sílice sin modificar. 
 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
 
2.1. Síntesis de los poliuretanos. En la Tabla 1 se presentan algunas características de 
los materiales utilizados para la síntesis de los adhesivos de poliuretano. 
 
Tabla 1. Algunas características de los reactivos utilizados para la síntesis de los 
adhesivos de poliuretano. 
 
Reactivo Proveedor Características generales 
Isocianato: MDI Aldrich Cat. 25.643-9 
4,4´-metilen-bis-fenilisocianato
(98% pureza) 
Poliol: HOOPOL F-530 Hoocker S.A. Código: 8053005 
Poliadipato de 1,4-butanodiol 
(Calidad industrial) 
Extendedor de la cadena: BDO Aldrich Cat. B8,480-7 1,4-butanodiol (99% pureza) 
Nitrógeno gaseoso Linde Alta pureza (99,999%) 
MEK Jaber S.A. Industrias Químicas 
Metiletilcetona (2-butanona) 
(Calidad industrial) 
 
En la Tabla 2 se incluyen las propiedades de la sílice pirogénica HDK N20 (Wacker-
Chemie, Burghaussen, Alemania) que se ha modificado con 3-aminopropiltrietoxisilano. 
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Tabla 2. Algunas características de la sílice pirogénica HDK N20. 
Característica1 Valor 
Superficie específica nominal (m2/g) 200 
Radio primario de la partícula (nm) 7 
mmol SiOH/g sílice 0,60 
                                           1) Datos suministrados por Wacker-Chemie. 
 
En la Figura 2 se mustra estructura molecular del 3-aminopropiltrietoxisilano y en la 
Tabla 3 se presentan las características del mismo. 
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Figura 2. Fórmula molecular del 3-aminopropiltrietoxisilano. 
 
Tabla 3. Características de los reactivos utilizados para la modificación de la sílice. 
Reactivo Proveedor Características generales 
3-aminopropiltrietoxisilano Aldrich Cat. 44,014-0 cc. APS (98% pureza) 
Tolueno 
Prolabo, Código: 28 676.322 
Lote M346 
Calidad reactivo 
 
2.2. Modificación de la sílice pirogénica. En un sistema de reflujo con condensador, 
ambos conectados a un matraz de tres bocas de 1 L de capacidad, se colocaron 20 g de la 
sílice pirogénica HDK N20 con 200 mL de tolueno, y se calentó a 50°C con agitación (1.100 
rpm), agregándose gota a gota el 3-aminopropiltrietoxisilano (40 g). Se aumentó la 
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temperatura para establecer el reflujo y se agregó gota a gota el resto del 3-
aminopropiltrietoxisilano (40 g). El reflujo se mantuvo durante 6 horas. Finalizado el proceso 
se dejó en reposo durante 24 horas en una campana extractora para eliminar el tolueno por 
evaporación. La sílice modificada se lavó con éter etílico y se dejó secar durante 24 horas. 
Para la caracterización de las nanosílice pirogénica modificada y sin modificar, se 
utilizaron las técnicas de espectroscopia FTIR, isotermas de adsorción de N2 a 77 K, 
microscopía electrónica de transmisión (TEM) y polaridad mediante medidas de mojabilidad.  
2.3. Síntesis de los poliuretanos.  La reacción de síntesis se llevó a cabo en dos 
etapas. La primera consistió en la obtención del prepolímero con grupos isocianato 
terminales. Se colocó 35,4 g de MDI en un reactor con camisa, agitando a 80 rpm. Una vez 
que el isocianato funde, se agregó lentamente 300 g de poliadipato de 1,4-butanodiol.  
La reacción de polimerización se detuvo en el instante en que el porcentaje de grupos 
isocianato libres en el prepolímero coincide con el teórico, lo que se determina mediante 
valoración con dibutilamina (DBA).  
Tras adicionar la cantidad necesaria de 1,4-butanodiol (1,66 g), la mezcla se agitó 
durante 5 minutos. Posteriormente, el contenido del reactor se colocó en un molde de 
polietileno y se introdujo en la estufa a 80ºC durante 12 horas para completar la reacción 
(proceso de “annealing”).  
Para la caracterización de los poliuretanos se utilizaron las técnicas de espectroscopia 
IR, reometría de platos paralelos y calorimetría diferencial de barrido (DSC).  
2.4. Obtención de los adhesivos de poliuretano. Se adicionó un 20% en peso de 
poliuretano y un 2% en peso de sílice pirogénica, utilizando 2-butanona (MEK) como 
disolvente. Las disoluciones de adhesivo fueron preparadas utilizando un agitador mecánico 
Cowles. Se mezcló la sílice con 1/3 del volumen final del disolvente (MEK) a una velocidad 
de agitación de 2.500 rpm, durante 15 minutos. Finalmente, se adicionó el poliuretano y los 
2/3 restantes del MEK, agitándose a 2000 rpm durante 2 horas. Se prepararon películas de 
adhesivo exentas de disolvente colocando una cierta cantidad de la disolución en moldes de 
teflón (120x120 mm). El disolvente se dejó evaporar en un recipiente cerrado con atmósfera 
saturada de MEK. El grosor de las películas obtenidas fue de aproximadamente 1 mm. En la 
Tabla 4 se muestra la nomenclatura utilizada para los adhesivos de poliuretano. 
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Tabla 4. Nomenclatura utilizada para los adhesivos de poliuretano. 
Sílice Nomenclatura 
Sin sílice PU0 
HDK N20 sin modificar PU100 
HDK N20 modificada con APS PU100M 
 
2.5. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
2.5.1. Densidad aparente. Se utilizaron muestras de poliuretano cilíndricas con un 
diámetro promedio de 5,5 mm y una altura promedio de 1 mm. La densidad aparente se 
determinó mediante pesada de las muestras y el volumen se calculó geométricamente. 
2.5.2. Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). Se utilizó un 
espectrofotómetro Bruker Tensor 27, en modo de transmisión y ATR (prisma de ZnSe), 
empleando 60 barridos con una resolución de 4 cm-1. 
2.5.3. Calorimetría diferencial de barrido (DSC). Se utilizó un equipo TA Instrument 
DSC Q100 V6.2. Se realizaron barridos de temperatura de -80 a 80°C, empleando una 
velocidad de calentamiento de 5 grados/minutos. 
2.5.4. Reología de platos paralelos. Se utilizó un equipo Bohlin CS50 de esfuerzo 
controlado de platos paralelos de 20 mm de diámetro. Se realizó un barrido de temperatura 
desde 200 a 30ºC con una velocidad de enfriamiento de 5 grados/minutos. Se usó una 
frecuencia de oscilación de 1 Hz. 
2.5.5. Propiedades mecánicas. Se midieron tanto la tensión como el porcentaje de 
deformación en la carga máxima mediante ensayos esfuerzo-deformación. Se utilizó un 
equipo INSTRON 4411 con una velocidad de deformación de 100 mm/minuto y una carga 
aplicada de 5 kN. 
2.5.6. Ensayos de dureza. Se utilizó un equipo de análisis de dureza Shore D. 
2.5.7. Ensayos de pelado en T. Se realizaron uniones PVC flexible/adhesivo de 
poliuretano. Las probetas de PVC tenían una geometría rectangular de dimensiones 150x30x3 
mm, y antes de ser utilizadas fueron limpiadas con MEK. Se aplicó alrededor de 1 mL de 
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adhesivo a cada pieza de PVC y se dejó evaporar el disolvente durante 30 minutos. El 
adhesivo sobre la superficie de las probetas fue reactivado utilizando radiación infrarroja a 
80°C, se pusieron en contacto las dos probetas reactivadas e inmediatamente se las sometió a 
una presión de 2 kg/cm2 durante 10 segundos. Las fuerzas de pelado de T fueron medidas en 
función del tiempo transcurrido desde la realización de la unión adhesiva y se empleó una 
velocidad de separación de las mordazas de 100 mm/minutos. Para realizar estas 
determinaciones se utilizó un equipo Instron modelo 4411. 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1. Caracterización de la sílice funcionalizada. Para la modificación superficial de 
la sílice pirogénica HDK N20 mediante injerto, se utilizó 3-aminopropiltrietoxisilano. El 
proceso de injerto se produce según se muestra en la ecuación (1): 
 
Si OH + H2N(CH2) 3Si(OEt)33 (Si-O)3Si(CH2)3NH2   + 3 EtOH  (1) 
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Figura 3. Espectros IR de las sílices pirogénicas. 
 
En la Figura 3 se muestran los espectros IR de las sílices. Para la sílice sin modificar, 
se observa una banda ancha de absorción situada a 3450 cm-1, debida a los enlaces OH de los 
grupos silanol. Asimismo, las bandas correspondientes a las vibraciones simétricas y 
asimétricas del Si-O-Si están situadas a 810 y 1107 cm-1, respectivamente. El pequeño 
hombro que se observa cerca de 960 cm-1, se asigna a los grupos Si-OH. La banda que 
aparece a 1629 cm-1 se atribuye a la flexión del grupo SiO-H. 
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La sílice funcionalizada muestra un espectro IR diferente, ya que desaparece la banda 
a 3450 cm-1 y aparece una banda ancha de poca intensidad, cercana a 3400 cm-1, la cual está 
relacionada con la tensión del grupo amino primario. Asimismo, aparecen las bandas a 2926 y 
1097 cm-1 correspondientes a la vibración de tensión de los grupos C-H y Si-O-C del etoxi, 
respectivamente. Se observa la banda a 1564 cm-1 correspondiente a la deformación fuera del 
plano del NH y a 1325 cm-1 aparece la banda de la flexión C-N. 
En la Figura 4 se incluyen las isotermas de adsorción de N2/77K para las sílice 
modificada y sin modificar con 3-aminopropiltrietoxisilano. Ambas isotermas corresponden al 
tipo II de la clasificación BDDT, típico de materiales no porosos. La región de la monocapa 
está bien definida y la condensación capilar se inicia a una presión relativa cercana a 0,85. 
 
Figure 4. Isotermas de adsorción de N2/77K de sílice pirogénica sin tratar y 
tratada con 3-aminopropiltrietoxisilano. 
 
Se calculó el volumen de la monocapa (Vm) utilizando la ecuación de BET (Tabla 5). 
La superficie específica de la sílice sin tratar es mayor que la de la sílice tratada, así como el 
parámetro C. Por tanto, durante el proceso de funcionalización se debe producir una 
aglomeración de las partículas de sílice. 
En la Figura 5 se observan las micrografías de microscopía electrónica de transmisión 
(TEM) para las sílices pirogénicas. En la sílice tratada con 3-aminopropiltrietoxisilano se 
observa un aumento del grado de aglomeración de la sílice y del tamaño de las partículas y 
variaciones de la forma esférica con respecto a la sílice no tratada. 
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            (a)             (b) 
 Figura 5. Micrografías TEM para la sílice: (a) sin modificar y (b) modificada con 3-
aminopropiltrietoxisilano. 
 
Tabla 5. Resultados obtenidos de la aplicación del método BET a las 
isotermas de adsorción de N2 /77K de las nanosílices. 
 
 
Sílice 
Superficie 
específica 
m2/g 
Parámetro 
CBET
Volumen 
monocapa 
mL/g 
Sin funcionalizar 179 114 5x10-2
Funcionalizada con 
APS 
38 41 8x10-3
 
La polaridad obtenida mediante medidas de mojabilidad (véase Tabla 6) disminuye 
cuando la sílice es tratada con 3-aminopropiltrietoxisilano, debido probablemente a la 
disminución de la proporción de grupos capaces de fomentar la formación de enlaces de 
hidrógeno con los disolventes y al aumento de la hidrofóbia de la sílice tras el tratamiento con 
3-aminopropiltrietoxisilano. 
 
Tabla 6. Mojabilidad de las sílices pirogénicas. 
Sílice Disolventes 
 H2O mL/g 
H2O - EtOH  
mL/g 
EtOH 
mL/g 
Sin funcionalizar 9,3 11,2 15,8 
Funcionalizada con 
APS 4,3 2,6 2,6 
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Sutra y colaboradores [15], mediante espectroscopia NMR-13C, han demostrado la 
presencia de grupos alcoxi residuales en sílices modificadas con 3-aminopropiltrietoxisilano. 
Los dos mecanismos propuestos para explicar el proceso de funcionalización de las sílices son 
el procedimiento sol-gel y la sustitución núcleo fila. Para que se produzca el mecanismo sol-
gel es necesario que 3 grupos silanol se condensen durante el injerto (véase la Figura 6a) por 
lo cual la reacción de funcionalización no dejaría zonas hidrófilas en la superficie de la sílice, 
generando una sílice completamente hidrófoba, lo cual no concuerda con los resultados 
obtenidos en los análisis de mojabilidad (véase la Tabla 6). 
 
 
 
Figura 6. Diferentes mecanismos del proceso de injerto del 3-cloropropil-trietoxisilano en 
la superficie de una sílice: a) procedimiento sol-gel, y b) sustitución núcleofila [15]. 
 
En el mecanismo de sustitución núcleofila (Figura 6b), el grupo Si-O-Si en la 
superficie, induce una interacción entre los grupos silanoles con el compuesto funcionalizante 
y conlleva la formación de dos grupos etoxi residuales. Asimismo, la funcionalización no 
elimina los grupos silanol superficiales completamente, lo que confiere un cierto grado de 
hidrofília a la sílice, el cual se explica por el efecto estérico del agente funcionalizante, el cual 
actuaría como una sombrilla, protegiendo a los grupos silanol superficiales del ataque de las 
moléculas del disolvente polar y por lo tanto disminuye la mojabilidad de la sílice. Esto 
concuerda con la aparición de la banda de Si-O-C a 1097 cm-1 de los espectros IR (véase 
Figura 3). 
3.2. Caracterización del poliuretano. En la Figura 7 se incluye el espectro IR del 
poliuretano sintetizado. El espectro IR no muestra la banda característica de los grupos 
isocianato (-NCO) cercana a 2250 cm-1, por lo que la reacción de formación del poliuretano 
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fue completa. Se observa la banda a 3340 cm-1, procedente del estiramiento N-H del grupo 
uretano. A 1728 cm-1 se observa la banda característica perteneciente a la tensión y 
estiramiento del grupo carbonilo del grupo uretano, y a 1380 cm-1 se observa la banda COC 
del poliéster.  
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Figura 7. Espectro IR del poliuretano (NCO/OH: 1.15) sintetizado para la preparación 
de los adhesivos. 
 
En la Figura 8 se muestra la curva calorimétrica correspondiente al segundo barrido de 
calentamiento del poliuretano. La primera temperatura de transición vítrea (Tg1) se sitúa a 
─49,3°C y está asociada a los segmentos blandos del poliuretano. A -13°C se observa la 
cristalización fría de los segmentos blandos y a 43°C se produce la fusión de los segmentos 
blandos. La segunda temperatura de transición vítrea (Tg2) se observó a 246°C, la cual 
corresponde a los segmentos duros del poliuretano. 
 
Figura 8. Curva calorimétrica del poliuretano utilizado para la preparación de los adhesivos. 
Segundo barrido de temperatura desde –80 hasta 80°C. 
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La reología de platos paralelos (Figura 9) muestran una disminución tanto en el 
módulo de almacenamiento (G’) como de pérdida (G’’) en función del aumento de la 
temperatura. La temperatura de reblandecimiento aparece a 101°C, es decir el punto de cruce 
entre el módulo viscoso y elástico. Por encima de esa temperatura, el comportamiento del 
material es predominantemente viscoso y por debajo prevalece el comportamiento elástico del 
poliuretano. 
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Figura 9. Variación de los módulos elástico y viscoso del poliuretano en función de la temperatura. 
 
 
 
Figura 10. Espectros IR-ATR de los adhesivos de poliuretano con sílice pirogénica sin modificar y 
modificada con 3-aminopropiltrietoxisilano. 
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3.3. Caracterización de los adhesivos de poliuretano con sílice. En la Figura 10 se 
incluyen los espectros IR de las disoluciones de los adhesivos de poliuretano. La adición de 
sílice pirogénica no altera la estructura química del poliuretano y, en términos generales, los 
espectros infrarrojo de los poliuretanos son similares entre sí, con excepción de las bandas 
localizadas a 1100 y 810 cm-1 características de la sílice pirogénica adicionada al poliuretano. 
La adición de sílice pirogénica puede afectar a la separación o segregación de fases del 
poliuretano. La segregación de fases depende de la afinidad entre los segmentos duros entre 
si, y con los segmentos blandos, la longitud de la cadena, la capacidad de cristalizar de estos 
segmentos, la presencia de cargas, y el peso molecular, entre otros. 
Mediante espectroscopia infrarroja se puede determinar el grado de segregación de 
fases (DPS) y el grado de mezcla de fases (DPM). El grado de segregación de fases se define 
como la fracción de grupos amino enlazados (h1) mediante enlace de hidrógeno del tipo inter 
uretano respecto al total de grupos amino (h1+h2), mientras que el grado de mezcla de fases se 
define como la unidad menos el valor del grado de segregación de fases. Como se observa en 
la Figura 11, el valor de h1 corresponde a la altura del pico asignado a los grupos amino no 
enlazados a 3445 cm-1 mientras que h2 es la de los grupos amino enlazados a 3348 cm-1 
[16,17]. 
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 Figura 11. Zona N-H del espectro IR-ATR de los adhesivos de poliuretano. 
 
En la Figura 12 se muestran los valores obtenidos de DPS y DPM para los adhesivos 
de poliuretano que contienen o no sílice. La presencia de los grupos silanol de la sílice 
favorece el equilibrio de asociación–disociación de enlace de hidrógeno hacia la formación de 
Revista Iberoamericana de Polímeros      Volumen 8(2), Marzo de 2007 
Vega et al.        Funcionalización de Nanosílices 
 
Rev. Iberoamer. Polím., 8(2), 138-162 (2007) 151
nuevos enlaces de hidrógeno. Como los enlaces inter uretano están energéticamente 
favorecidos respecto a los éster uretano, las cadenas de los segmentos blandos están más 
libres para interactuar entre ellas, por lo que la sílice origina una menor interacción entre los 
segmentos blandos y duros del poliuretano, generando una mayor segregación de fases. Los 
valores de DPS son mayores para el poliuretano PU100 respecto a PU0. Por lo tanto, la 
adición de sílice pirogénica hidrófila aumenta la segregación de las fases del poliuretano. Sin 
embargo, la adición de sílice modificada con 3-aminopropiltrietoxisilano favorece el 
mezclado de las fases del poliuretano, lo que se debe al efecto sombrilla que producen los 
grupos etoxi y el agente silanizante injertado sobre la superficie de la sílice. 
Por lo tanto, en el PU100M las partículas de la sílice modificada con 3-
aminopropiltrietoxisilano están dispersas en la matriz polimérica e incrementan la 
heterogeneidad estructural, evitando que se logre la máxima organización estructural [18,19]. 
En la Figura 13 se incluyen las curvas calorimétricas de los poliuretanos. En el 
intervalo de temperatura -45 a -55°C, se observa la primera temperatura de transición vítrea 
(Tg1) asociada a los segmentos blandos del poliuretano. El primer pico, de carácter 
exotérmico, corresponde a la entalpía de cristalización (ΔHc). El pico endotérmico es la 
entalpía de fusión (ΔHf), relacionado también con los segmentos blandos, cuyo valor máximo 
es el punto de fusión (Tf). No existen e observan diferencias significativas entre los valores de 
la Tg1 obtenidos para los poliuretanos con y sin sílice. 
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Figura 12. Valores de DPS y DPM para los poliuretanos. 
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Figura 13. Curvas calorimétricas de los poliuretanos. Segundo barrido. 
 
En la Figura 14 se incluyen los valores de la temperatura y entalpía de cristalización 
de los segmentos blandos en los poliuretanos. En PU0, el proceso de cristalización es más 
exotérmico que para PU100 y PU100M, debido a que las interacciones entre los segmentos 
duros y blandos son más fuertes en ausencia de sílice. En el poliuretano PU100M, la sílice 
modificada disminuye el contenido de segmentos duros del polímero, es decir que interfiere 
en los enlaces inter-uretano. Esta interferencia no genera nuevas interacciones entre la sílice 
modificada y los grupos uretano, sino que sólo actúa sobre algunos de ellos como una barrera 
que los separa. Esto se debe a la poca afinidad entre la sílice modificada muy poco polar y los 
grupos uretano. 
La Figura 15 muestra la entalpía y la temperatura de fusión de los poliuretanos con y 
sin sílice. Tanto la entalpía como la temperatura de fusión o reblandecimiento involucran sólo 
a los segmentos blandos del poliuretano. En el poliuretano sin sílice (PU0), debido a que las 
interacciones entre los segmentos duros y blandos son más fuertes que las que se producen 
entre los segmentos blandos de los poliuretanos con sílice modificada, PU0 funde a una 
mayor temperatura que PU100M. No se observa una diferencia significativa con PU100. Esto 
mismo explica porque es necesario aplicar más energía (entalpía de fusión) en PU0 para que 
el sistema reblandezca. En PU100M, al no fomentarse la segregación de fases, las 
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interacciones que se establecen son probablemente menos energéticas que las de PU0, por lo 
que funde a temperaturas menores. 
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Figura 14. Entalpía y temperatura de cristalización de los poliuretanos PU100M, PU100, 
y PU0. Segundo barrido DSC. 
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Figura 15. Entalpía y temperatura de fusión para los poliuretanos PU100M, PU100, y 
PU0. Segundo barrido DSC. 
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Figura 16. Densidad aparente de las películas de poliuretano. 
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Una propiedad que está relacionada directamente con la cristalinidad de los 
poliuretanos es su densidad aparente. En la Figura 16 se incluyen las densidades aparentes 
obtenidas para las películas de poliuretano exentas de disolvente. La muestra que no posee 
sílice pirogénica PU0, presenta una densidad aparente menor que la muestra con la sílice 
pirogénica sin modificar (PU100), debido probablemente a su menor grado de separación de 
fases. Asimismo, la muestra con sílice pirogénica modificada (PU100M), tiene la densidad 
aparente menor, posiblemente como reflejo la su heterogeneidad debida a una mezcla de fases 
poco eficiente. 
Para la determinación de las propiedades viscoelásticas de los poliuretanos, se utilizó 
la reometría de platos paralelos. Se determinaron los módulos de pérdida y almacenamiento 
de los poliuretanos, en función de la temperatura. Los resultados obtenidos se incluyen en las 
Figuras 17a y 17b. 
Para los poliuretanos que contienen sílice pirogénica, se observó un incremento tanto 
en el módulo de almacenamiento (G’) como en el de pérdida (G’’) en función del aumento de 
la temperatura (Figura 17a). A altas temperaturas la diferencia entre los módulos de pérdida 
disminuyó hasta ser prácticamente la misma. Asimismo, la muestra sin sílice (PU0) presenta 
el menor módulo de almacenamiento en todo el ámbito de temperaturas. 
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Figura 17a. 
Variación del módulo elástico (G’) con la temperatura para los poliuretanos. 
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Figura 17b. Curvas reológicas obtenidas para PU100M y PU0. 
 
Por otra parte, las curvas reológicas del poliuretano sin sílice muestra un punto de 
cruce entre el módulo viscoso y elástico (Figura 17b) cercano a 100°C, lo que implica que a 
temperaturas inferiores a 100°C, el poliuretano tiende a comportarse predominantemente 
elástico pues G’ prevalece sobre G’’. A mayores temperaturas, su comportamiento va a ser 
más bien viscoso, y el módulo de pérdida prevalece sobre el de almacenamiento. La adición 
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de sílice pirogénica elimina el cruce de módulos, es decir, en todo el intervalo de 
temperaturas, prepondera el comportamiento elástico del material, especialmente en la sílice 
sin funcionalizar.  
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Figura 18a. Porcentaje máximo de deformación en el límite elástico para los poliuretanos 
PU100M y PU100 y PU0. 
 
Las propiedades mecánicas de los poliuretanos se obtuvieron mediante medidas de 
dureza Shore D, así como mediante ensayos de esfuerzo-deformación, obteniéndose la 
deformación y la tensión en las zonas del límite elástico y en la carga máxima (punto de 
ruptura). En las Figuras 18a y 18b se incluyen los porcentajes de deformación obtenidos en el 
límite elástico y en el punto de ruptura. En las Figuras 19a y 19b se incluyen las tensiones en 
el límite elástico y en el punto de ruptura. 
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Figura 18b. Porcentaje máximo de deformación en la carga máxima para los 
poliuretanos PU100M, PU100 y PU0. 
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Figura 19a. Tensión en el límite elástico para los poliuretanos con sílice pirogénica 
modificada (PU100M), sin modificar (PU100) y sin sílice (PU0). 
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Figura 19b. Tensión en la carga máxima para los poliuretanos con sílice 
pirogénica modificada (PU100M) y sin modificar (PU100), y sin sílice (PU0). 
 
Para el poliuretano PU100M se observa un menor porcentaje de deformación y a la 
vez soporta una menor carga en el límite elástico y de ruptura, como consecuencia de la 
disminución de segmentos duros debido a la incorporación de la sílice pirogénica modificada, 
que no permite que el sistema alcance una adecuada organización estructural. 
Por otro lado, si se comparan PU100 y PU0 en el límite elástico, PU100 se deforma 
menos que PU0 y soporta mayor carga, lo cual podría estar relacionado con las interacciones 
que se establecen entre los segmentos blandos del poliuretano, como consecuencia del 
aumento de segregación de fases que ocasiona la presencia de la sílice pirogénica. 
Considerando la máxima deformación en el punto de ruptura del poliuretano, PU0 se 
deforma menos y soporta peor la carga antes de romperse que PU100. Así, a pesar de que las 
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interacciones entre los segmentos blandos del poliuretano conllevan que estos se deformen 
más en el límite elástico, soportan una menor tensión en ese punto y en el de ruptura. 
En la Figura 20 se muestran los valores de la dureza Shore D para los poliuretanos con 
sílice pirogénica modificada (PU100M) y sin modificar (PU100), y sin sílice (PU0). Tanto 
para PU100 como para PU0, se obtiene un mayor valor de la dureza Shore D que en 
PU100M. El incremento de dureza en PU100 se debe a la cristalinidad del poliuretano, 
producto de la presencia de grupos silanol de las sílices y el efecto que este genera en el 
equilibrio asociación─disociación entre las cadenas del poliuretano. Para PU0, el valor de 
dureza Shore D se debe a una menor segregación de fases [20]. En PU100M, debido a la 
disminución de los segmentos duros y al efecto que ocasiona sobre la organización de la 
estructura del polímero, la dureza Shore D es menor. 
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Figura 20. Dureza Shore D para los poliuretanos con sílice pirogénica 
modificada (PU100M) y sin modificar (PU100), y sin sílice (PU0). 
 
Se realizaron ensayos de pelado en T para evaluar las propiedades de adhesión de los 
adhesivos de poliuretano con sílice pirogénica modificada (PU100M) y sin modificar 
(PU100), y sin sílice (PU0). Dichos ensayos se efectuaron a diferentes tiempos desde la 
preparación de las uniones adhesivas con objeto de evaluar el progreso de la cristalización del 
poliuretano en la unión adhesiva. Se realizaron uniones PVC/adhesivo/PVC. Los resultados 
obtenidos se muestran en la Figura 21. 
Debido a la incorporación de la sílice pirogénica modificada con 3-
aminopropiltrietoxisilano, las fuerzas de pelado obtenidas con PU100M son bastante menores 
en todo el intervalo de tiempos, en comparación con PU0 y PU100. Se observa un incremento 
en las propiedades de adhesión inicial en las uniones con PU100 en comparación con PU0. 
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Para tiempos mayores, se observa un incremento de la fuerza de pelado y posteriormente ésta 
se mantiene constante. 
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Figura 21. Fuerzas de pelado en T de uniones PVC/adhesivo de poliuretano con 
sílice pirogénica funcionalizada (PU100M) y sin funcionalizar (PU100), y sin sílice (PU0). 
 
En términos generales, la incorporación de sílices no modificadas a los adhesivos de 
poliuretano mejora sus propiedades como adhesivo, en contraste con el adhesivo que contiene 
la sílice modificada, lo cual probablemente esté relacionado con la inapropiada 
funcionalización superficial. 
 
CONCLUSIONES 
 
Se ha mostrado que el mecanismo de injerto del 3-aminopropiltrietoxisilano en la 
sílice fue de sustitución por la aparición de bandas Si-O-C en los espectros IR. La 
funcionalización con 3-aminopropiltrietoxisilano disminuye la superficie específica de la 
sílice, debido al incremento del grado de aglomeración de las partículas primarias. Por otra 
parte, la polaridad de la sílice tratada con 3-aminopropiltrietoxisilano es menor debido al 
efecto sombrilla causado por los grupos etoxi formados y el grupo injertado sobre la 
superficie de la sílice, respecto a los grupos silanol que no reaccionaron. 
La separación de fases en el poliuretano es mayor al adicionar sílice pirogénica no 
tratada. Esto se debe a que al añadir la sílice pirogénica hidrófila, los grupos silanol fomentan 
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la formación de enlaces de hidrógeno. Como los enlaces de hidrógeno entre los segmentos 
duros están favorecidos sobre los éster uretano, los primeros se forman más fácilmente, 
otorgando más movilidad a las cadenas de los segmentos blandos, las cuales interactúan más 
entre sí. 
Para el poliuretano con sílice modificada, se observó una disminución de los 
segmentos duros del poliuretano debido a la presencia del 3-aminopropiltrietoxisilano, así 
como un mayor grado de miscibilidad de las fases. Como consecuencia PU100M muestra un 
mayor tiempo de cristalización y una densidad aparente menor. Además, en el poliuretano que 
contiene la sílice modificada se observó una menor resistencia al esfuerzo, un menor 
porcentaje de deformación y tensión, y una menor carga en el límite elástico y ruptura, debido 
a la disminución de los segmentos duros producto de la incorporación del 3-
aminopropiltrietoxisilano sobre la superficie de la sílice y a una pobre segregación de fases. 
Finalmente en la evaluación de la adhesión, se concluyó que la incorporación de la 
sílice pirogénica modificada con 3-aminopropiltrietoxisilano al adhesivo de poliuretano 
empeora sus propiedades adhesivas. 
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